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Использование связющих золь-ель
омпозиций на основе идролизованноо
без ораничесих растворителей этилсили-
ата ЭТС-32 обеспечивает а изотовление
рпноабаритных изделий и изделий слож-
ной онфирации, та и полчение матери-
алов с заданным фазовым составом и стр-
трой, арантиря повышение их эспл-
атационных харатеристи, обеспечивая,
в первю очередь, высою прочность, тер-
мостойость или трещиностойость.
При изотовлении изделий и порытий с
высоодисперсным наполнителем (нитрид-
ремниевым, арбидремниевым, ремнезе-
мистым) в ачестве связющео чаще ис-
пользовали идролизаты [1—3], полченные
идролизом этилсилиата большим оличес-
твом воды — ЭТС-32/60. При этом в процес-
се идролиза образются полиремниевые
ислоты, оторые при хранении и нарева-
нии онденсирются, образя полисилоса-
новые связи в ремнеземистом ластере, что
обеспечивает [4] достаточно высою про-
чность сырц отлитых изделий. В зависимос-
ти от режима термообработи, вероятно, фи-
зио-химичесие процессы превращений е-
ля бдт несольо отличаться.
Вяжщие свойства идролизатов этил-
силиата определяются золь-ель перехо-
дом, сопровождающимся появлением объ-
емной стртрной сети (араса) елевоо
ластера за счет образования полисилоса-
новых связей в резльтате полионденса-
ции продтов идролиза, а таже адезион-
ным взаимодействием дисперсионной
среды и дисперсной фазы.
Известно, что в ислой среде в процессе
полионденсации продтов идролиза этил-
силиата образются линейные полимеры,
в щелочной — разветвленные ластеры [5, 6].
При идролизе этилсилиата большим оли-
чеством воды образование разветвленных
ластеров может происходить и при исполь-
зовании ислотных атализаторов [6].
Известно, что лицерин оисляется
HNО3, при этом образется сильная одно-
основная лицериновая ислота, оторая
таже а и лицерин хорошо растворяет-
ся в воде и спирте. Пристствие сильных
ислот соряет процесс онденсации по-
лиремниевых ислот. Учитывая то, что в
наших эспериментах при идролизе этил-
силиата использованы малые оличества
сильных неораничесих ислот [1], в дан-
ном слчае 0,6 %, а модифицирование этил-
силиатных связо проводили лицерином
(в оличестве 4 %) с целью придания им
большей пластичности и для лчшения
процесса сши, образование лицерино-
вой ислоты не читывалось. Однао об-
разование даже минимальноо оличества
лицериновой ислоты не бдет мешать
созданию разветвленноо елевоо ласте-
ра из продтов полионденсации поли-
ремниевых ислот.
Семченко Г.Д.
профессор ка-
федры технологии 
керамики, огне-
упоров, стекла и 
эмалей
Борисенко О.Н.
младший научный 
сотрудник
uo912.fm  Page 8  Wednesday, October 10, 2012  9:32 AM
НАУЧНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Огнеупоры и техническая керамика  № 9  2012 9
Известно, что модифицированные рем-
неземы с ислотными свойствами полчают
ео обработой осиислотами [7], моле-
лы оторых имеют бифнциональню
природ [8]. Эти ислоты способны взаи-
модействовать с идросильными рппа-
ми ремнезема с образованием поверхнос-
тных соединений типа:
Поверхностные реации протеают
при температрах до 160—200 °С по след-
ющей схеме:
Дрим птем полчения арбосилора-
норемнеземов является обработа ремне-
зема метилдихлорсиланом Cl2(CH3)SiH при
омнатной температре. После даления
физичеси адсорбированноо ораносилана
образец обрабатывают парами метарило-
вой ислоты. Реация протеает по схеме:
Синтез арбосилораноремнезема мож-
но осществить прививой ораничесоо ра-
диала с нитрильной рппой с последющим
омылением ее в арбосильню, сополиме-
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ризацией винилпроизводноо ораноремне-
зема с метариловой ислотой [8].
При термообработе вышеазанных
ораноремнеземов с поверхностной при-
вивой ораничесих веществ происходит
их термодестрция с образованием оси-
дов лерода и ремнезема. Поэтом таие
ораноремнеземы не мот являться пре-
рсорами лерода для синтеза лерод-
содержащих неораничесих соединений.
Нами предложены и рассматриваются
процессы образования латратов лерода
при термообработе разветвленных ласте-
ров еля на основе полионденсации поли-
ремниевых ислот ораничесоо проис-
хождения, образованных в резльтате идро-
лиза этилсилиата большим оличеством
воды в пристствии HNО3 и лицерина. Мо-
дифицирование связо происходит в про-
цессе идролиза этилсилиата и полион-
денсации полиремниевых ислот, при
этом наблюдается сшивание связей на моле-
лярном ровне и образование аморфноо
ремнезема из елей [9]. Клатраты лерода
более стойчивы  процесс оисления [1],
та а находятся в полостях решети SiО2,
а не на поверхности SiО2, а это наблюда-
ется в [7, 8, 10] при модифицировании рем-
незема поверхностными соединениями.
Учитывая возможность образования
разветвленных ластеров при идролизе
этилсилиата большим оличеством воды
в пристствии любых сильных ислот
можно предположить, а происходит
встраивание молел лицерина в ластер-
ню елевю стртр в процессе онден-
сации полиремниевых ислот, схема о-
тороо представлена ниже:
HO—Si—O—Si—OH
OH
—
 
→
—
 
—
 
—
 
OH
OHOH
+ HO—Si—O—Si—O—Si—OH
OH
—
 
—
 
—
 
—
 
OH
OHOH
OH
—
 
—
 
OH
HO—CH2—CH—CH2—OH
OH
—
 
HO—Si—O—Si—OH
O
—
 
—
 
—
 
—
 
OH
OHOH
HO—Si—O—Si—O—Si—OH + 3H2O
OH
—
 
—
 
—
 
—
 
O
OHOH
OH
—
 
—
 
OH
→
+
HO—Si—O—Si—O—Si—OH
OH
—
 
—
 
—
 
—
 
OH
OHOH
OH
—
 
—
 
OH
HO—Si—O—Si—O—Si—OH
O
—
 
—
 
—
 
—
 
OH
OHOH
OH
—
 
—
 
OH
—CH2——CH——CH2—
—
 
—
 
—
 
uo912.fm  Page 9  Wednesday, October 10, 2012  9:32 AM
НАУЧНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
10 Огнеупоры и техническая керамика  № 9  2012
В дальнейшем при онденсации молел
полиремниевых ислот со встроенными
молелами лицерина или дроо лерод-
содержащео вещества вор внедренноо
леродсодержащео омпонента образется
плотное ольцо из разветвленноо ремне-
земистоо ластера. Важно, чтобы при тер-
мообработе еля не происходило быстрое
оисление орано-неораничесоо омп-
леса, образющеося в процессе физио-
химичесих превращений еля, а сохранив-
шийся леродный прерсор был полно-
стью использован для синтеза бесислород-
ных наноразмерных новообразований.
В зависимости от способа полчения е-
лей, наполненных леродсодержащим ом-
понентом, и режима их термообработи, ве-
роятно, физио-химичесие процессы пре-
вращений елей бдт несольо отличаться.
Целью данной работы является изче-
ние влияния предварительной термообра-
боти елей, полченных из идролизатов
с большим оличеством воды, модифици-
рованных лицерином, на физио-хими-
чесие процессы при их обжие до 1500 °С.
Еще до термообработи на молелярном
ровне происходит, а это поазано выше,
сшивание связей ≡Si—О—Si≡ и ≡С—С≡ при
внедрении молел лицерина в ластер-
ню елевю систем с образованием
плотноо ольца из силосановых связей,
что должно затрднять процесс выорания
лерода при термообработе. Однородность
распределения незначительных оличеств
лицерина в созданном елевом ремнезе-
мистом ластере приводит  образованию
связей ≡Si—О—C≡ внтри остова из связей
≡Si—О—Si≡. Однородность распределения
леродсодержащео омпонента сначала в
ремнеземистом елевом ластере, а затем —
латратов лерода в SiО2 способствет со-
хранению лерода орано-неораничесоо
омплеса (—СН3)—(SiO2)n—C в процессе
термообработи до более высоих темпера-
тр. Сохранение лерода в процессе тер-
мообработи еля при высоих температ-
рах подтверждается данными ДТА (рис. 1).
На ривых ДТА модифицированноо
предложенным способом ремнезема э-
зоэффет в отличие от ДТА чистой связи
при температре 380 °С исчезает, а эзо-
эффет при 700 °С свидетельствет о син-
тезе новообразований, та а не сопровож-
дается потерей массы при наревании со
соростью 4 рад/мин до этой температры.
При термообработе еля, полченноо из
модифицированноо лицерином золя, ве-
личивается пи эндоэффета, потери массы
при этом величиваются, а ео температра
сдвиается в область более низих темпера-
тр (с 165  до 140 °С), что подтверждает об-
лечение вывода молел воды из внт-
ренних слоев золя и с поверхности рем-
незема. Эзоэффет термодестрции
этосирпп, наблюдаемый при 525 °С
при термообработе еля без модифици-
рющей добави, при введении лицери-
на, а же азывалось, исчезает, на ДТА
наблюдается тольо перелом ривой при
температре 380 °С. При температре
750 °С наблюдается незначительный эзо-
эффет без потери массы, что подтвержает
синтез новообразований. При температре
940 °С наблюдается эндотермичесий эф-
фет образования расплава, оторый б-
дет предохранять оисление продтов
синтеза. Поэтом интересен вопрос, а
достичь более высоой степени сохране-
ния лерода в еле и величения интен-
сивности эзоэффета синтеза бесисло-
родных соединений.
В резльтате эспериментов становле-
но, что даже в отстствии полиораноси-
лосанов в еле, оторые обычно полчают
идролизом этилсилиата малым оличест-
вом воды, леродсодержащий омпонент,
введенный дополнительно при идролизе и
влюченный в трехмерню стртр еле-
воо ластера при онденсации полирем-
ниевых ислот, становится недостпным
для полноо оисления даже при неболь-
шой сорости наревания. Это способс-
твет в дальнейшем образованию латра-
тов лерода в SiО2 подобно процесс их
образования в елях при термообработе
полиораносилосанов [1]. Следователь-
750
1
2
380
940
525
140
940
165
Рис. 1. 
Кривые ДТА этилсили-
катного геля, получен-
ного гидролизом ЭТС-
32 большим количест-
вом воды в кислотной 
среде геля без (1) 
и с добавкой глицерина 
(2), скорость нагрева-
ния 4 град/мин
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но, лицерин может не тольо снижать на-
пряжения в еле при ео термообработе,
но и является дополнительным источни-
ом лерода наряд с захваченными в е-
левю стртр радиалами (—СН3)
(из этиловоо спирта и этосирппами
неподвернтых термодестрции орани-
чесих продтов) для последющих про-
цессов синтеза таих соединений из ом-
понентов еля а осинитрид ремния,
β-SiC и α-Si3N4 [1].
Использование модифицированной
этилсилиатной связи при полчении из-
делий сложной онфирации на основе
Si3N4 приводит  повышенном содержа-
нию лерода в омпозициях. Содержание
лерода выше там, де оазалось большим
оличество модифицированной связющей
золь-ель омпозиции в любой ерамичес-
ой матрице. Распределение лерода в мат-
рице из Si3N4 поазано на рис. 2. Использо-
вание этилсилиатных связо, в том числе
и модифицированных лицерином, при-
водило  образованию в порах нитрид-
ремниевой матрицы нитевидных рис-
таллов β-SiC, синтез оторых происходит
из атомарноо лерода и паров SiO, обра-
зованноо в резльтате восстановления
аморфноо ремнезема связи [1], при за-
хвате азота из воздха синтезирются ните-
видные ристаллы α-Si3N4 в порах матри-
цы. Ка видно (рис. 2), масимм лерода
наблюдается в поре отлитой ерамии на мо-
дифицированной этилсилиатной связе.
Именно в поре наапливается большее о-
личество связющео из модифицирован-
ной лицерином этилсилиатной связи.
Таим образом, если при поверхност-
ном модифицировании ремнезема раз-
ноо типа ораничесими и ремнийора-
ничесими соединениями мот образо-
вываться связи ≡Si—О—C≡, ≡Si—C≡, Si—
N—C° [7, 9] тольо на поверхности рем-
незема, то в модифицированной лицери-
ном этилсилиатной связе при полион-
денсации внтри елевоо остова из связей
≡Si—О—Si≡ образются связи —О—С≡.
Эти связи в процессе термообработи при
ислородном дефиците переходят в связи
≡Si—C≡, за счет чео образются первые
оординационные сферы SiC, что обле-
чает зародышеобразование арбида рем-
ния при низих температрах термообра-
боти. Синтез SiC при обжие литых об-
разцов на этилсилиатных связах
приводит  армированию матриц нанораз-
мерными ристаллами β-SiC и меньше-
нию их пористости за счет образования
внтри единичных пор сферичесих он-
ломератов из переплетенных нитевидных
ристаллов β-SiC и α-Si3N4 (оличество
последних бдет резо возрастать при об-
жие в среде азота).
Для исследования влияния вида термо-
обработи елей и изделий с их применени-
ем до обжиа для эспериментов использо-
вали золь-ель связющю омпозицию
после выдержи на воздхе в течение не-
сольих дней. Кремнеземистый ластер
(ель), харатеризющийся одной стртр-
ной сетой, был разделен на несольо час-
тей, оторые подверали предварительной
сше по разным режимам до проведения
дериваторафичесих исследований до
температры 1500 °С. Проб 1 выдержали
при температре 20 °С в течение сто. Про-
б 2 еля подверали после выдержи при
омнатной температре сше со соростью
подъема температры 12 рад/мин до 200 °С
с последющей выдержой при этой тем-
ператре в течение 4 ч. Следющю проб
еля 3 высшивали в естественных слови-
ях, затем термообрабатывали со соро-
стью 12 рад/мин до 500 °С и охлаждали.
Все охлажденные пробы еля, подверн-
тые предварительной сше по выше а-
занным режимам, подверали термообра-
боте в печи станови ОД-102 в процессе
дериваторафичесих исследований со
соростью подъема температры 10 рад/
мин. Исходные навеси всех проб были
одинаовы.
На рис. 3 представлены ривые ДТА
этих проб еля. Кривая ДТА 1 имеет один
эндоэффет при температре 110 °С и три
эзоэффета: при 510, 1040 и 1385 °С. Энзо-
эффет при температре 510 °С соответствет
термодестрции этосильных рпп прод-
тов полионденсации еля. Потери массы
при этом составляют 20 %. При дальней-
шем наревании потери массы не наблю-
даются. Следовательно, следющие эзо-
эффеты соответствют синтез новых
Рис. 2. 
Распределение углеро-
да в литой нитридкрем-
ниевой керамике на 
модифицированной 
глицерином этилсили-
катной связке. Увели-
чение Ѕ6000
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ристалличесих фаз. Рентенофазовый
анализ этих проб свидетельствет тольо о
наличие β-ристобалита, в оторый пре-
вращается аморфный ремнезем еля. Ко-
личество наноразмерных новообразова-
ний в термообработанном еле 1 настоль-
о мало, что на дифратораммах они не
фисирются.
После предварительной длительной
сши еля при температре 200 °С потери
массы при высоотемператрной термооб-
работе составляют ооло 20,0 %. На ри-
вой 2 ДТА зафисирован один эндоэф-
фет при температре 140 °С и большой по
площади эзоэффет с масиммом при
температре 350 °С. После предваритель-
ной сши при 200 °С обычно наблюдае-
мый на ривых ДТА (рис. 1) мощный эн-
доэффет, образющийся в резльтате
диссоциации спирта и испарения воды на
поверхности ремнеземистых частиц,
пратичеси вырождается. Потери массы
при 100 °С составляют всео 1,5 %. При
наревании до 370 °С потери растт незна-
чительно и составляют 4 %. При этой тем-
ператре происходит термодестрция
этосильных рпп полионденсирован-
ных продтов идролиза этилсилиата.
Она продолжается при дальнейшем наре-
вании до температры 700 °С, сопровожда-
ясь потерями массы ооло 2 %. При наре-
вании до 1500 °С не наблюдается потерь
массы еля. Незначительный эзотермичес-
ий эффет при температре 1385 °С свиде-
тельствет о синтезе новообразований. При
этом наибольший эзоэффет наблюдает-
ся на ривой 3 ДТА еля, предварительно
термообработанноо до 500 °С с ьольшой
соростью наревания — 12 рад/мин.
На ривой ДТА еля 3, предварительно
термообработанноо до 500 °С перед про-
ведением дериваторафичесих исследова-
ний, потери массы начинаются после наре-
вания еля до этой температры. Эзоэф-
фет с масиммом при 650 °С свидетельс-
твет, что термодестрция этосильных
рпп, захваченных при наревании в рем-
неземистый арас ластера при предвари-
тельном наревании до 500 °С, происходит
тяжело, та а температра их термо-
дестрции величивается с обычных 350
до 650 °С, и потери при этом достаточно
небольшие, составляют всео 6 %. Термо-
дестрция, вероятно, продолжается, и
наблюдается еще один эзоэффет с ма-
симмом при 840 °С. Потери массы проис-
ходят стпенчато: 2 % — при температре
650 °С, 2 % — при 840 °С. Дальнейшее на-
ревание еля сопровождается еще одним
эзоэффетом при температре 1140 °С.
Потери массы при этом не наблюдаются,
следовательно, идет синтез новообразова-
ний. Вероятно, синтезирются ристаллы
осинитрида ремния. При взаимодейс-
твии ео с β-ристобалитом, в оторый
превращается ремнезем еля, наблюдает-
ся эндоэффет, свидетельствющий об об-
разовании расплава. Масса исследемоо
вещества не изменяется при этом. При
дальнейшем наревании начинается реа-
ция синтеза нитрида ремния, эзотерми-
чесий пи отороо тольо намечается на
ривой 1 еля без предварительной термо-
обработи перед исследованием физио-
химичесих процессов при наревании е-
ля методом ДТА.
РФА еля, термообработанноо перед
ДТА до 500 °С, не идентифицирет синте-
за ристалличесих соединений: их слиш-
ом мало после термообработи еля, во-
первых, и размер их тоже очень мал, во-вто-
рых. Для величения оличества синтезир-
ющихся новообразований необходимо ве-
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Рис. 3. 
Кривые ДТА проб геля 
модифицированного 
глицерином: термооб-
работанные по разным 
режимам:
1 — длительно при ком-
натной температуре; 
2 — при температуре 
200 °С 4 час, скорость 
нагревания 12 град/мин; 
3 — при температуре 
500 °С, скорость нагре-
вания 12 град/мин
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личить в ластерном остове ристобалито-
вой стртры оличество леродистоо
прерсора. Именно модифицирование зо-
ля из полиремниевых ислот ораничес-
им веществом дает возможность на моле-
лярном ровне внедрить леродсодержа-
щие молелы, например, лицерина,
в ремнеземистю стртр [12]. И при
большой сорости наревания предостеречь
попадание ислорода в пстоты елевоо
ластера, заполненные леродистым пре-
рсором. Вышеазанные исследования
подтверждают, что для сохранения леро-
дистоо прерсора после модифицирова-
ния внтренней стртры золь-ель ом-
позиции лицерином, термообработ не-
объходимо проводить при температрах не
менее 10 рад/мин.
Данные реомендации по лчшению
сши отливо и интенсифиации синтеза
наноразмерных новообразований при их
обжие использовали в технолоии литых
нитридремниевых изделий на золь-ель
омпозициях, модифицированных лице-
рином, При проведении физио-химичес-
их исследований процессов при термооб-
работе модифицированноо еля вновь
использовании ДТА метод при наревании
до 1500 °С с длительным провяливанием
образцов еля при омнатной температре
и предварительной сшой при темпера-
тре не более 500 °С.
При этом ДТА ривая (рис. 4) модифи-
цированноо еля ЭТС-32/60 лицерином
при термообработе до 1500 °С со соро-
стью 10 рад/мин, имеет один небольшой
эндоэффет при 100 °С, соответствющий
далению остатов воды и спирта, и два
больших эзоэффета с масиммами при
360 °С и в области 1250—1400 °С. Послед-
ний эзоэффет ответственен за синтез
соединений, та а при температре вы-
ше 1150 °С начинается прирост массы.
В области 1400—1450 °С масса величива-
ется на 8 %, несмотря на то, что при взаи-
модействии новообразований с β-ристо-
балитом ремнеземистоо ластера обра-
зется расплав при температре 1320 °С.
Образование расплава предохраняет ле-
родистые омпоненты орано-неорани-
чесоо омплеса от оисления и тем са-
мым способствет синтез наночастиц и
нановолоон арбида и нитрида ремния,
особенно в слчае использования связю-
щео в шихтах бесислородных соедине-
ний, обжи оторых производится в азот-
ной среде. ДТА производили в воздшной
среде, следовательно, азотсодержащие со-
единения моли синтезироваться птем
взаимодействия с азотом воздха. Однао
резльтаты рентенофазовоо анализа
проб еля после термообработи не поа-
зали роме β-ристобалита наличия др-
их новообразований ввид их, вероятно,
малоо оличества с одной стороны, и ма-
лых размеров новообразований, с дрой
стороны. В обожженных образцах на ос-
нове литьевых масс из смеси наполнителя
Si3N4 и модифицированноо связющео
наблюдаются сферичесие лоблы из на-
ночастиц и нитевидных ристаллов бес-
ислородных соединений ремния [4, 11].
Таим образом, модифицирование еля
ЭТС 32/60 лицерином аморфизирет
ремнеземистый арас. Образющиеся в
стртре елевоо ластера связи О—Si—С
являются прообразом связи Si—С, созда-
ется возможность синтеза наноразмерноо
арбида ремния и нитрида ремния, од-
нао их синтез наблюдается при более вы-
соих температрах [4].
Встраивание леродсодержащих моле-
л в пстоты ластерноо ремнеземис-
тоо остова елей при ео модифицирова-
нии и длительная сша при омнатной
температре реомендется для создания
стойчивой леродистой системы омпо-
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Рис. 4. 
ДТА и ДТГ кривые геля 
ЭТС 32/60, модифици-
рованного глицерином, 
и потери массы при его 
термообработке со ско-
ростью нагревания 
10 град/мин
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зиции (—CH3)—(SiO2)n—С, являющейся
прерсором атомарноо лерода и моно-
осида ремния [11] для синтеза бесис-
лородных соединений при обжие литых
изделий сложной онфирации на моди-
фицированной этилсилиатной связе.
Именно поэтом в настоящее время в
развитии технолоии специальных ера-
мичесих материалов с повышенными
физио-механичесими свойствами все
большее значение приобретает золь-ель
процесс — предвестни синтеза наночас-
тиц, оторые в зависимости от тоо, де
образются, самоармирют ерамичесие
матрицы и дисперсионно их прочняют,
или заполняют пстоты и дефеты стр-
тры материала, прочняя и плотняя ео
[1, 4, 11].
Интерес  золь-ель процесс в техно-
лоии специальных ерамичесих матери-
алов основан на том, что ео использова-
ние позволяет обеспечить низотемпе-
ратрный синтез наночастиц β-SiC или
α-Si3N4, самоармирование ерамичесих
матриц, их дисперсионное прочнение и
плотнение материала, в том числе за счет
заполнения дефетов стртры новооб-
разованиями. Поэтом знание физио-
химичесих процессов при термообработ-
е елей и способы интенсифиации син-
теза бесислородных соединений птем
релирования процесса налероживания
ластерной елевой системы вседа пред-
ставляет не тольо начный, но и прати-
чесий интерес.
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